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Abstract of WO9827054 



The present invention relates to a method for producing mixtures of monoolefinic C5-mononitriles with 
non-conjugated C=C- and CN-bonding by catalytic hydrocyanuration of a 1,3-butadiene-containing 
hydrocarbon mixture, which is characterized in that initially the proportion of those constituents impairing 
catalytic hydrocyanuration is reduced in the hydrocarbon mixture, and the mixture obtained thereby is 
subsequently catalytically hydrocyanurated. 
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(54) Title: MONOOLEFINIC Cs-MONONITRILES, METHOD FOR THE PRODUCTION AND THE USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: MONOOLEFINISCHE C5-MONONITRILE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRER VERWEN- 

DUNG 



(57) Abstract 

The present invention relates to a method for producing mixtures of monoolefinic Cs-mononitriles with non-conjugated C=C- and 
CsN-bonding by catalytic hydrocyanuration of a 1 ,3-butadiene-containing hydrocarbon mixture, which is characterized in that initially 
the proportion of those constituents impairing catalytic hydrocyanuration is reduced in the hydrocarbon mixture, and the mixture obtained 
thereby is subsequently catalytically hydrocyanurated. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung von Gemischen monoolefinischer Cs-Mononitrile mit nichtkon- 
jugierter C=C- und ON-Bindung durch katalytische Hydrocyanierung eines 1 ,3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstoffgemisches, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man in dem Kohlenwasserstoffgemisch zunachst den Anteil derjenigen Komponenten, welche die kat- 
alytische Hydrocyanierung beeintrachtigen, verringert und das so erhaltene Gemisch anschlieBend katalytisch hydrocyaniert. 
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Monoolef inische C 5 -Mononitrile, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihrer Verwendung 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft monoolef inische C 5 -Mononitrile, 
bei denen die C=C- und die C==N-Bindung nicht konjugiert sind, ein 
10 Verfahren zu ihrer Herstellung durch katalytische Hydrocyanierung 
eines 1 , 3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof f gemisches und ihre 
Verwendung als Zwischenprodukte fur die Weiterverarbeitung zu 
Adipodinitril . 

15 Die Herstellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile, die 
z,B. 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthalten, aus 
reinem 1,3-Butadien ist auflerst unwirtschaftlich, da dieses durch 
aufwendige extraktive Destination aus technisch erhaltlichen 
Kohlenwasserstof f gemischen isoliert werden raufl. 

20 

1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof fgemische sind in grofltech- 
nischem Maflstab erhaltlich. So fallt z.B. bei der Aufarbeitung 
von Erdol durch Steamcracken von Naphtha ein als C 4 -Schnitt be- 
zeichnetes Kohlenwasserstof fgemisch mit einem hohen Gesamtolef i- 

25 nanteil an, wobei etwa 40 % auf 1,3-Butadien uhd der Rest auf Mo- 
noolef ine und mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstof fe sowie Al- 
kane entfallt. Diese Strome enthalten immer auch geringe Anteile 
von im allgemeinen bis zu 5 % an Alkinen, l f 2-Dienen und Vinyla- 
cetylen # die nur durch aufwendige und somit teure verf ahrenstech- 

30 nische MaJ3nahmen abgetrennt werden konnen. 

Eine Moglichkeit zur Entfernung von Acetylenen und Allenen aus 
Diolef in-haltigen Kohlenwasserstof f gemischen besteht in der Teil- 
hydrierung dieser Gemische in Gegenwart von Katalysatoren^ die 
35 befahigt sind, zwischen diesen Substanzklassen zu dif f erenzieren. 
So beschreibt die US-A-4, 587,369 selektive Hydrierkatalysatoren 
auf Basis von Pd auf einem Aluminiumoxid-Trager . 

Die US-A-4 ,704,492 beschreibt Cu/Pd-Kontakte als selektive Hy- 
40 drierkatalysatoren. 

Bei bestimmten Verwendungen des Kohlenwasserstof f gemisches ist 
ein moglichst geringer Verlust an Diolef in, z.B. an 1,3-Butadien, 
bei gleichzeitig moglichst vollstandiger Entfernung der Acetylene 
45 erwiinscht. Die US-A-4, 493, 906 beschreibt einen Katalysator auf 
Basis von fein verteiltem Kupfer auf einem Y-Al 2 0 3 -Trager, mit dem 
Acetylen aus einem Butadien-haltigen Gemisch praktisch vollstan- 
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dig entfernt wird und der Butadienverlust im Bereich von hoch- 
stens 1% liegt. 

1,3-Butadien dient z.B. als wichtiges Ausgangsprodukt fur die 
5 Herstellung von Adipodinitril, aus dem z.B. a,a>-Alkylendiamine 
hergestellt werden konnen, wichtige Komponenten fiir die groJJtech- 
nische Herstellung von Polyamiden (Nylon). Zur Herstellung dieser 
Diamine geht man im allgemeinen von entsprechenden Dinitrilen aus 
und unterwirft diese einer Hydrierung. So verlaufen alle indu- 

10 striell genutzten Verfahren zur Herstellung des 1 , 6-Diaminohexans 
uber die Zwischenstuf e des Adipinsauredinitrils , von dem jahrlich 
weltweit etwa 1.0 Mio. Tonnen produziert werden. In K. Weisser- 
mel, H.-J. Arpe, Industrielle Organische Chemie, 4. Auflage, VCH 
Weinheim, S. 266 ff . sind vier prinzipiell unterschiedliche Rou- 

15 ten zur Herstellung von Adipinsauredinitril beschrieben: 

1. die dehydratisierende Aminierung der Adipinsaure mit Ammoniak 
in der Fllissig- oder Gasphase iiber intermediar gebildetes Diamid; 

2. die indirekte Hydrocyanierung des 1 , 3-Butadiens liber die Zwi- 
20 schenstufe der 1, 4-Dichlorbutene; 

3. die Hydrodimerisierung von Acrylnitril in einem elektrochemi- 
schen Prozess; und 

4. die direkte Hydrocyanierung von 1,3-Butadien mit Cyanwasser- 
stoff. 

25 

Nach dem letztgenannten Verfahren erhalt man in einer ersten 
Stufe durch Monoaddition ein Gemisch isomerer Pentennitrile und 
Methylbutennitrile, das in einer zweiten Stufe zu vorwiegend 3- 
und 4-Pentennitril isomer isiert wird. AnschlieJiend wird in einer 

30 dritten Stufe durch anti-Markownikow-Cyanwasserstoff addition an 
4-Pentennitril das Adipinsauredinitril gebildet. Die Umsetzung 
erfolgt dabei in der Fliissigphase in einem Losungsmittel, wie 
z. B. Tetrahydrofuran, bei einer Temper atur im Bereich von 30 - 
150 °C und drucklos. Dabei werden als Katalysatoren Nickelkomplexe 

35 mit Phosphin- bzw. Phosphit-Liganden und Metallsalz-Promotoren 
verwendet. In dem oben genannten Review findet sich kein Hinweis 
auf eine mogliche Brauchbarkeit eines industriellen C 4 -Schnittes 
anstelle von reinem l f 3-Butadien als Edukt. 

40 

In "Applied Homogeneous Catalysis with Organometalic Compounds" , 
Bd. 1/ VCH Weinheim, S. 465 ff . wird allgemein die heterogen und 
homogen katalysierte Addition von Cyanwasserstof f an Olefine be- 
schrieben. Dabei werden vor allem Katalysatoren auf Basis von 
45 Phosphin- und Phosphit-Komplexen des Nickels und Palladiums ver- 
wendet, die eine hohe Produktselektivitat , verbesserte Umsatze 
und verringerte Reaktionszeiten ermoglichen. Zur Herstellung von 
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Adipinsauredinitril durch Hydrocyanierung von Butadien werden 
vorwiegend Nickel (O)-Phosphitkatalysatoren, ggf. in Gegenwart ei- 
ner Lewis-Saure als Promotor verwendet. Allgemein laflt sich die 
Reaktion in die drei Schritte gliedern: 1. Synthese von Mononi- 
5 trilen durch Hydrocyanierung von 1 , 3-Butadien; 2. Isomerisierung; 
3, Synthese von Dinitrilen. Bei der Bildung des Monoadditionspro- 
duktes erhalt man ein Isomerengemisch aus 3-Pentennitril und 
2-Methyl-3-butennitril, wobei die Selektivitat beziiglich des li- 
nearen 3-Pentennitrils in Abhangigkeit vom verwendeten zum Kata- 

10 lysator etwa 70 bis 90 % betragt. Wird dieser erste Reaktions- 
schritt in Abwesenheit von Lewis-Sauren durchgef iihrt , so findet 
im allgemeinen keine Zweitaddition von Cyanwasserstof f statt und 
das erhaltene Produktgemisch kann einer Isomerisierung unter Ver- 
wendung der gleichen Katalysatorsysteme wie im ersten Reaktions- 

15 schritt, diesmal in Gegenwart einer Lewis-Saure, wie z. B. ZnCl 2 , 
als Promotor unter zogen werden, Dabei findet zum einen Isomeri- 
sierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril und zum an- 
deren die Isomerisierung von 3-Pentennitril zu den verschiedenen 
n-Cyannitrilen statt. In dieser Publikation ist erwahnt, daB das 

20 thermodynamisch stabilste Isomer, das 2-Pentennitril, bei dem die 
C,N-Dreifachbindung mit der C,C-Doppelbindung in Konjugation 
steht, die Reaktion inhibiert, da es als Katalysatorgif t wirkt. 
Die gewunschte Isomerisierung zu 4-Pentennitril wird nur dadurch 
ermoglicht, dafl 3-Pentennitril wesentlich schneller zu 4-Penten- 

25 nitril als zu 2-Pentennitril isomerisiert wird. 

Die EP-A-0 274 401 beschreibt ein Verfahren zur Hydrocyanierung 
von reinem Butadien unter verwendung eines Nickelkatalysators, 
der eine Mischung aus Phenyl- und m,p-Tolyl-Phosphitliganden auf- 
30 weist. 

Die EP-A-315 551 beschreibt ein Verfahren zur Hydrocyanierung 
reiner Diene, wie z.B. 1 , 3-Butadien, 1, 3-Hexadien, etc., unter 
Katalyse mit einem Ni( 0 ) -Katalysator , der eine Saure als Promotor 
35 enthalt. 

Die US-A-4,434,316 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung der 
Alkene aus einer Mischung von Alkenen und Alkandienen, wobei die 
Mischung mit Cyanwasserstof f in Gegenwart eines Nickel ( 0 ) -Komple- 

40 xes als Katalysator umgesetzt wird. Dabei reagieren vorzugsweise 
die Alkadiene unter Bildung der entsprechenden Nitrile und konnen 
von den nicht umgesetzten Alkenen abgetrennt werden. Eine solche 
Alken-Alkadien-Trennung ist z. B. bei technischen Verfahren zur 
Herstellung von Dinitrilen erf orderlich, urn die Alkene, die keine 

45 Dinitrile bilden konnen, von den Alkadienen zu trennen. Das be- 
schriebene Verfahren eignet sich zur Trennung von Alkenen mit 2 
bis 5 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Ethylen, Propylen, Butenen und 
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Propenen von Alkadienen mit 3 bis 8 Kohlenstof f atomen, wie z.B. 
Propadien, Butadien, Pentadien, Hexadien und Octadien. Die Anwe- 
senheit von acetylenisch und ethylenisch-acetylenisch ungesattig- 
ten Kohlenwasserstof fen wird fur das beschriebene Trennungsver- 
5 fahren nicht als nachteilig angesehen. Auf die Moglichkeit zur 
Hydrocyanierung eines 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof fge- 
misches und speziell eines C4_Schnittes aus der Erdolraf f ination 
zur Herstellung von Cs-Monoolef ingemischen mit Nitrilf unktion fin 
det sich in der Schrift kein Hinweis. 

10 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Hydrocya- 
nierung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof fgemischen be- 
sitzen jedoch den Nachteil, da/3 als unerwiinschte Nebenprodukte 
konjugierte Buten- und/oder Pentennitrile anf alien, Diese sind 
15 destillativ nur unzureichend von den nicht-kon jugierten Wertpro- 
dukten 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril abtrennbar, 
nicht weiter zu Adipodinitril hydrocyanierbar und stellen aufler- 
dem ausgesprochene Katalysatorgif te dar. 

20 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer C 5 -Mononi- 
trile bereitzustellen, das die oben geschilderten Nachteile nicht 
aufweist und eine wirtschaf tliche Produktion von Adipodinitril 
ermoglicht. 

25 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dafl die Aufgabe durch ein 
Verfahren der eingangs bezeichneten Art gelost wird, wobei man 
zur Hydrocyanierung ein 1 , 3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstof f- 
gemisch verwendet, welches im wesentlichen frei von storenden 

30 Komponenten, wie Alkinen und 1,2-Dienen ist. Es wurde namlich 
uberraschenderweise festgestellt, dafi die oben beschriebenen 
Nachteile vermieden werden konnen, wenn man insbesondere den An- 
teil von Alkinen und 1,2-Dienen, die bei der Hydrocyanierung die 
unerwiinschten konjugierten Nitrile bilden, in dem zur Hydrocya- 

35 nierung eingesetzten Kohlenwasserstof fgemisch verringert. Die da- 
bei erf indungsgemafl hergestellten neuen Nitrilgemische eignen 
sich deshalb z. B. nach weiterer Aufarbeitung und Isomerisierung 
besonders als Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Adipinsau- 
redinitril durch Addition eines weiteren Equivalents Cyanwasser- 

40 stoff. 

Ein erster Gegenstand der Erfindung betrifft somit ein Verfahren 
zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer C 5 -Mononitrile mit 
nichtkon jugierter OC- und C=N-Bindung durch katalytische Hydro- 
45 cyanierung eines 1 , 3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstof fgemi- 
sches, das dadurch gekennzeichnet ist, daft man in dem Kohlenwas- 
serstof fgemisch zunachst den Anteil derjenigen Komponenten, wel- 
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che die katalytische Hydrocyanierung beeintrachtigen, verringert 
und das so erhaltene Gemisch anschlieflend katalytisch hydrocya- 
niert, 

5 Dabei entfernt man aus dem Kohlenwasserstoff gemisch solche Kompo- 
nenten teilweise oder vollstandig, die bei katalytischer Hydro- 
cyanierung Katalysatorgifte ergeben, insbesondere Alkine, 
1,2-Diene und Gemische davon. 

10 Besonders bei der Hydrocyanierung eines C 4 -Schnittes, welcher 

nicht im wesentlichen frei von Alkinen, wie z. B. Propin oder Bu- 
tin, von 1,2-Dienen, wie z. B. Propadien, und von Alkeninen, wie 
z. B. Vinylacetylen, ist, werden Produkte erhalten, bei denen 
eine C=C-Doppelbindung in Konjugation mit der C=N-Bindung steht. 

15 Wie bereits zuvor erwahnt, ist aus "Applied Homogeneous Catalysis 
with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH Weinheim, S. 479 be- 
kannt, dafl das bei der Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril 
und 3-Pentennitril entstehende, konjugierte 2-Pentennitril als 
ein Reaktionsinhibitor fur die Zweitaddition von Cyanwasserstof f 

20 zu Adipinsauredinitril wirkt. Es wurde f estgestellt , dafl die oben 
genannten, bei der Hydrocyanierung eines nicht vorbehandelten 
C 4 -Schnittes erhaltenen konjugierten Nitrile auch als Katalysator- 
gifte fur den ersten Reaktionsschritt der Adipinsaureherstellung, 
die Monoaddition von Cyanwasserstof f, wirken. Unmittelbare Folge 

25 davon sind eine deutlich herabgesetzte katalytische Aktivitat des 
homogen vorliegenden Nickelkatalysators , verringerte Umsatze und 
verringerte Nickelwiederf indungsraten bei der Katalysatorruckge- 
winnung. Diese Nachteile konnen, wie im experimentellen Teil ge- 
zeigt, vermieden werden. 

30 

Insbesondere ist erf indungsgemaJJ zu beobachten, da!3 nach selekti- 
ver Hydrierung der Alkin- und 1 ,2-Dienanteile deutlich hohere 
HCN-Umsatze bei der Hydrocyanierung erzielt werden, die Nickel- 
Bilanz deutlich verbessert ist und selbst bei geringerem 1,3-Bu- 
35 tadien-Uberschufl bessere 1,3-Butadien-Umsatze erzielt werden kon- 
nen • 

Vorzugsweise wird zur Herstellung von monoolef inischen C 5 -Mononi- 
trilen nach dem erf indungsgemafcen Verfahren ein grofltechnisch an- 

40 fallendes Kohlenwasserstoff gemisch verwendet, das einen hohen An- 
teil an 1,3-Butadien aufweist. Dazu zahlt z.B. der bei der Erdol- 
verarbeitung durch Steamcracken von Naphtha anfallende C 4 -Schnitt, 
der produktionsbedingt auch immer Alkine und 1,2-Diene enthalt. 
Zur Entfernung dieser Komponenten wird der C 4 -Schnitt vor der Ad- 

45 dition von Cyanwasserstof f einer katalytischen Teilhydrierung un- 
terzogen. Diese Teilhydrierung erfolgt in Gegenwart eines Hydrie- 
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rungskatalysators , der befahigt ist, Alkine und 1,2-Diene selek- 
tiv neben anderen Dienen und Monoolefinen zu hydrieren. 

Besonders geeignet fur die Verwendung im vorliegenden Verfahren 
5 ist z. B. ein an 1,3-Butadien angereichertes Gemisch (C4-Schnitt ) , 
welches einen 1 , 3-Butadiengehalt von mindestens 10 Vol.-%, bevor- 
zugt mindestens 25 Vol.-%, insbesondere mindestens 43 Vol.-% auf- 
weist. Vorzugsweise werden dabei Gemisch mit einem moglichst ho- 
hen Butadiengehalt von mindestens 35 Vol.-%, bevorzugt mindestens 
10 40 Vol.-%, insbesondere mindestens 42 Vol.-% verwendet. 

Nach einer speziellen Ausf uhrungsform des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens wird ein grofltechnisch anfallender C4~Schnitt verwendet, 
der die folgenden Kohlenwasserstof f e enthalt: 
15 10 bis 50 Vol.-%, bevorzugt 25 bis 47 Vol.-% 1,3-Butadien; 
10 bis 35 Vol.-%, bevorzugt 15 bis 30 Vol.-% Isobuten; 

2 bis 30 Vol.-%, bevorzugt 5 bis 20 Vol.-% 1-Buten; 
1 bis 20 Vol.-%, bevorzugt 3 bis 15 Vol.-% n-Butan 

1 bis 15 Vol.-%, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% trans-2-Buten; 
20 1 bis 15 Vol.-%, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% Isobutan; 

1 bis 15 Vol.-%, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% cis-2-Buten 
sowie zusammen etwa 0,1 bis 5,0 Vol.-%, bevorzugt 0,2 bis 2,5 
Vol.-% Alkine und 1,2-Diene, wie z. B, Vinylacetylen, 1-Butin, 
Propin, Propadien (Allen) etc., und Spurengase, wie z. B. Propan, 
25 Cyclopropan, Propen, iso-Pentan, n-Pentan etc., im Bereich von 
jeweils etwa 1 bis 500 ppm. 

Nach einer weiteren speziellen Ausfuhrungsform des erf indungsge- 
mafien Verfahrens wird ein groBtechnisch anfallender C 4 -Schnitt 
30 verwendet, der die folgenden Kohlenwasserstof fe enthalt: 
35 bis 50 Vol.-%, bevorzugt 43 bis 47 Vol.-% 1,3-Butadien; 
17 bis 35 Vol.-%, bevorzugt 20 bis 30 Vol.-% Isobuten; 
8 bis 18 Vol.-%, bevorzugt 11 bis 15 Vol.-% 1-Buten; 

3 bis 13 Vol.-%, bevorzugt 6 bis 10 Vol.-% n-Butan 

35 1 bis 7 Vol.-%, bevorzugt 3 bis 5 Vol.-% trans-2-Buten; 
1 bis 5 Vol.-%, bevorzugt 2 bis 4 Vol.-% Isobutan; 
1 bis 5 Vol.-%, bevorzugt 2 bis 5 Vol.-% cis-2-Buten 
sowie zusammen etwa 0,5 bis 1,4 Vol.-% Alkine und 1,2-Diene, wie 
z. B. Vinylacetylen, 1-Butin, Propin, Propadien (Allen) etc., und 
40 Spurengase, wie z. B. Propan, Cyclopropan, Propen, iso-Pentan, n- 
Pentan etc., im Bereich von jeweils etwa 5 bis 250 ppm. 

Vorzugsweise wird der C 4 -Schnitt einer selektiven Hydrierung un- 
terzogen, die im wesentlichen nur die enthaltenen Alkine und 
45 1,2-Diene erfaBt. So betragt der Gesamtanteil an diesen Alkinen 
und 1,2-Dienen im Kohlenwasserstof f nach der selektiven Hydrie- 
rung hochstens noch etwa 1000 ppm, bevorzugt hochstens etwa 800 



I 

t 

WO 98/27054 PCT/EP97/06900 

7 

ppm, insbesondere hochstens etwa 600 ppm. Nach einer speziellen 
Ausfuhrungsform betragt der Gesamtanteil an disen Komponenten 
nach der Hydrierung hochstens noch 100 ppm. Des weiteren wird vor 
allem der Anteil an 1, 3-Butadien nur wenig verringert, im allge- 
5 meinen urn hochstens etwa 10 Vol.-%, bevorzugt urn hochstens 5 
Vol.-%, insbesondere urn hochstens 1 Vol.-% . 

Nach einer speziellen Ausfuhrungsform des erf indungsgemaiten Ver- 
fahrens wird nach der selektiven Hydrierung ein Kohlenwasser- 
10 stoffgemisch erhalten, das die folgenden Kohlenwasserstof fe ent- 
halt: 
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sowie 

20 10 bis 500 ppm 1-Butin; 

10 bis 1000 ppm Vinylacetylen; 
10 bis 250 ppm Propadien; 
5 bis 250 ppm Prppin; 

und die oben erwahnten Spurengase im Bereich von jeweils 5 bis 

25 500 ppm. 

Nach einer weiteren speziellen Ausfuhrungsform des erf indungsge- 
maflen Verfahrens wird nach der selektiven Hydrierung ein Kohlen- 
wasserstof fgemisch erhalten, das die folgenden Kohlenwasserstof fe 
30 enthalt: 

30 bis 47 Vol.-%, bevorzugt 35 bis 44 Vol.-% 1 , 3-Butadien; 
15 bis 35 Vol.-%, bevorzugt 21 bis 30 Vol.-% Isobuten; 
15 bis 25 Vol.-% f bevorzugt 18 bis 22 Vol.-% 1-Buten; 
4 bis 10 Vol.-% bevorzugt 6 bis 8 Vol.-% trans-2-Buten; 
35 1,5 bis 7,5 Vol.-%, bevorzugt 3,5 bis 5,5 Vol.-% n-Butan; 

1,5 bis 7,5 Vol.-%, bevorzugt 3,3 bis 5,3 Vol.-% cis-2-Buten; 
0,4 bis 1,4 Vol.-%, bevorzugt 0,7 bis 1,2 Vol.-% Isobutan; 
sowie 

100 bis 250 ppm 1-Butin; 
40 80 bis 250 ppm Vinylacetylen; 
30 bis 60 ppm Propadien; 
10 bis 50 ppm Propin; 
und die oben erwahnten Spurengase im Bereich von jeweils 5 bis 

500 ppm. 
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Geeignete Katalysatoren fur die selektive Hydrierung sind aus dem 
Stand der Technik bekannt und umfassen iibliche homogene und hete- 
rogene Hydrierkatalysatorsysteme. Vorzugsweise basieren die fiir 
das erf indungsgemafle Verfahren geeigneten Katalysatoren auf einem 
5 Ubergangsmetall der 8. Oder 1. Nebengruppe, wobei vorzugsweise 
Katalysatoren auf Basis von Ni, Pd, Pt, Ru oder Cu verwendet wer- 
den. Insbesondere bevorzugt werden Katalysatoren auf Basis von Cu 
oder Pd verwendet. 

10 Geeignete heterogene Katalysatorsysteme umfassen im allgemeinen 
eine der zuvor genannten Ubergangsmetallverbindungen auf einem 
inerten Trager. Geeignete anorganische Trager sind die hierfur 
ublichen Oxide, insbesondere Silicium- und Aluminiumoxide, Alumo- 
silikate, Zeolithe, Carbide, Nitride etc. und deren Mischungen. 

15 Bevorzugt werden als Trager AI2O3, Si02 und deren Mischungen ver- 
wendet. Insbesondere handelt es sich bei den im erf indungsgemaBen 
Verfahren verwendeten heterogenen Katalysatoren urn die in den 
US-A-4, 587,369; US-A-4 , 704 , 492 und US-A-4,493,906 beschriebenen, 
auf die hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. Weiterhin ge- 

20 eignete Katalysatorsysteme auf Cu-Basis werden von der Fa. Dow 
Chemical als KLP-Katalysator vertrieben. 

Die Addition von Cyanwasserstof f an den vorbehandelten, teilhy- 
drierten C4-Schnitt, und speziell an das darin enthaltene 1,3-Bu- 
25 tadien kann kontinuierlich, semikontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich erfolgen. 

Die kontinuierliche Cyanwasserstof f addition umfaJVt formal: 

30 a) Einspeisung von teilhydriertem C 4 -Schnitt, Cyanwasserstof f und 
Hydrocyanierungskatalysator in einen Reaktor, 

b) Umsetzung des Gemisches bei erhohter Temperatur und erhdhtem 
Druck, 

c) Entfernung von nicht umgesetztem Cyanwasserstof f und 1,3-Buta- 
35 dien aus dem umgesetzten Gemisch, 

d) Ruckfiihrung des gasformigen Reaktor austrags # ggf nach destil- 
lativer Aufarbeitung in den Reaktor, 

e) destillative Aufarbeitung des fliissigen und festen Reaktoraus- 
trags und Ruckfiihrung des dabei zuriickgewonnenen Katalysators in 

40 den Reaktor. 

Geeignete Reaktoren fiir die kontinuierliche Umsetzung sind dem 
Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrie- 
45 ben. Vorzugsweise wird fiir die kontinuierliche Variante des er- 
f indungsgemaflen Verfahrens eine Ruhrkesselkassade, bevorzugt aus 



WO 98/27054 PCT/EP97/06900 

9 

zwei Stufen, Oder ein Rohrreaktor verwendet. Fur die Schritte a) 
bis e) gilt vorzugsweise folgendes zu beachten: 

Schritt a) : 

5 Die Einspeisung der drei Komponenten des Reaktionsgemisches, 

Cyanwasserstoff f teilhydrierter C 4 -Schnitt und Katalysator erfolgt 
im allgemeinen in separaten Zulaufen nach Maflgaben des jeweiligen 
Verbrauchs. Wird anstelle eines homogenen Katalysators, der z. B . 
separat als Losung in einem geeigneten Losungsmittel oder gemein- 
10 sam mit einem der ubrigen Zulaufe in den Reaktor gefuhrt werden 
kann, ein heterogener Katalysator verwendet, so kann dieser auch 
in geeigneter Form im Reaktor vorgelegt werden. 

Schritt b) : 

15 Die Umsetzung des teilhydrierten C 4 -Schnittes und speziell die 
Monoaddition von Cyanwasserstoff an das enthaltene 1,3-Butadien 
erfolgt vorzugsweise bei erhohter Temperatur und bei erhohtem 
Druck. Dabei liegt die Temperatur im allgemeinen in einem Bereich 
von etwa 20 bis etwa 200 °C, bevorzugt etwa 70 bis etwa 120 °C. 

20 Der Reaktionsdruck entspricht im allgemeinen dem von der Reakti- 
onsmischung unter den Reaktionstemperaturen aufgebauten Druck und 
liegt in einem Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 2 
bis 100 bar, insbesondere etwa 5 bis 20 bar. 

25 Schritt c) : 

im Anschlufl an die Reaktion werden nichtumgesetztes 1,3-Butadien 
und Cyanwasserstoff sowie die weiteren im Reaktionsgemisch ent- 
haltenen gasformigen Komponenten aus dem Reaktionsgemisch ent- 
fernt, destillativ getrennt und/oder zurtickgef iihrt (Kreisstrom) . 
30 Dies kann in bekannter Weise z.B. durch Strippen in einer dafiir 
ublichen Kolonne erfolgen. 

Schritt d) : 

In Abhangigkeit von der Konzentration des noch enthaltenen, 
35 nichtumgesetzten 1 , 3-Butadiens kann der gasformige Austrag, gege- 

benenfalls nach vorheriger destillativer Auf arbeitung, wieder in 

den Reaktor zuriickgef iihrt werden. Zur Entfernung der restlichen 

Blausaure kann das Abgas mit wassriger Lauge gewaschen werden. 

Geeignete Waschlaugen sind die Alkalihydroxide, wie z. B. KOH und 
40 NaOH. Das im Abgas enthaltene 1 , 3-Butadien-f reie C 4 -Gemisch (Raf- 

finat 1) kann der weiteren petrochemischen Auf arbeitung zugef iihrt 

werden . 

Schritt e) : 

45 Der fliissige und/oder feste Reaktoraustrag wird zur Gewinnung der 
Wertprodukte 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril sowie zur 
Rlickgewinnung des enthaltenen Katalysators einer destillativen 
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Aufarbeitung unterzogen. Der dabei zuriickgewonnene aktive Kataly- 
sator wird in den Reaktor zuriickgef iihrt . 

Nach einer speziellen Ausf uhrungsform der kontinuierlichen Ver- 
5 fahrensvariante wird eine zweistufige Ruhrkesselkaskade verwen- 
det, wobei die Verweilzeit etwa 10 bis 120 Minuten pro Stufe, be- 
vorzugt etwa 20 bis 60 Minuten pro Stufe betragt. 

Gemafl einer weiteren geeigneten Variante des erf indungsgemafien 
10 Verf ahrens erfolgt die Addition des Cyanwasserstof f s an den teil- 
hydrierten C 4 -Schnitt semikontinuierlich. 

Das semikontinuierliche Verfahren umfaflt: 

15 a) Befiillen eines druckfesten Reaktors rait teilhydriertem 

C 4 -Schnitt, Cyanwasserstof f und Hydrocyanierungskatalysator 
sowie ggf . einem Losungsmittel , 

b) Umsetzung des Gemisches bei erhohter Temperatur und erhohtem 
20 Druck, wobei bei semikontinuierlicher Fahrweise Cyanwasser- 

stoff nach MaJ3gabe seines Verbrauchs eingespeist wird, 

c) Vervollstandigung des Umsatzes durch Nachreagieren und an- 
schlieJiende Aufarbeitung. 

25 

Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und wer- 
den z. B. in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Bd. 1, 
3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im allgemeinen wird fur 
das erf indungsgemafle Verfahren ein Autoklav verwendet, der ge- 
30 wunschtenfalls mit einer Rlihrvorrichtung und einer Innenausklei- 
dung, z. B. aus Glas, versehen sein kann. Fiir die obigen Schritte 
gilt vorzugsweise folgendes zu beachten: 

Schritt a) : 

35 Der druckfeste Reaktor wird vor Beginn der Reaktion mit dem teil- 
hydrierten C 4 -Schnitt, Cyanwasserstof f einem Hydrocyanierungskata- 
lysator sowie ggf. einem Losungmittel beflillt. Geeignete Losungs- 
mittel sind z. B. aromatische Kohlenwasserstof fe, wie Toluol und 
Xylol, oder Tetrahydrofuran. 

40 

Schritt b) : 

Die Umsetzung des Gemisches erfolgt im allgemeinen bei erhohter 
Temperatur und erhohtem Druck. Dabei liegt die Reaktionstempera- 
tur im allgemeinen in einem Bereich von etwa 20 bis 200°C, bevor- 
45 zugt etwa 70 bis 120°C- Der Druck liegt im allgemeinen in einem 
Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 5 bis 20 bar. Da- 
bei wird wahrend der Reaktion Cyanwasserstof f nach Mafigabe seines 
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Verbrauchs eingespeist, wobei der Druck im Autoklaven im wesent- 
lichen konstant bleibt. Die Reaktionszeit betragt etwa 30 Minuten 
bis 5 Stunden, bevorzugt etwa 1 Stunde bis 3 Stunden. 

5 Schritt c) : 

Zur Vervollstandigung des Umsatzes kann sich an die Reaktionszeit 
eine Nachreaktionszeit von 0 Minuten bis etwa 5 Stunden, bevor- 
zugt etwa 1 Stunde bis 3 Stunden anschliefien, in der kein Cyan- 
wasserstoff mehr in den Autoklaven eingespeist wird. Die Tempera- 

10 tur wird in dieser Zeit im wesentlichen konstant auf der zuvor 
eingestellten Reaktionstemperatur belassen. Die Aufarbeitung er- 
folgt nach gangigen Verfahren und umfaflt die Abtrennung des nicht 
umgesetzten 1 , 3-Butadiens und des nicht umgesetzten Cyanwasser- 
stoffs, z. B. durch Waschen oder Extrahieren und die destillative 

15 Aufarbeitung des ubrigen Reaktionsgemisches zur Abtrennung der 
Wertprodukte und Ruckgewinnung des noch aktiven Katalysators • 

Gemafi einer weiteren geeigneten Variante des erf indungsgemaflen 
Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasserstof fs an den teil- 
20 hydrierten C 4 -Schnitt diskontinuierlich. Dabei werden im wesentli- 
chen die bei semikontinuierlichen Verfahren beschriebenen Reakti- 
onsbedingungen eingehalten, wobei in Schritt b) kein zusatzlicher 
Cyanwasserstof f eingespeist wird. 

25 Geeignete Katalysatoren fiir die Hydrocyanierung sind aus dem 
Stand der Technik bekannt und umfassen heterogene und vorzugs- 
weise homogene Katalysatorsysteme. Im allgemeinen basieren die 
fiir das erf indungsgemafle Verfahren geeigneten Katalysatoren auf 
einem Ubergangsmetall der 8. Nebengruppe und umfassen ggf • ein 

30 Metallsalz als Promotor. Vorzugsweise wird fiir die Monoaddition 
von Cyanwasserstof f ein Katalysator system ohne Zusatz eines Pro- 
motors verwendet . 

Bevorzugt wird fiir das erf indungsgemafle Verfahren mindestens ein 
35 homogener Katalysator , ausgewahlt unter Salzen oder Komplexver- 
bindungen des Nickels , verwendet. Insbesondere eignen sich 
Ni(0)-Komplexe mit Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit- oder vor- 
zugsweise Phosphit-Liganden. 

Geignet sind Ni- f Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit- bzw, Phos- 
40 phit-Komplexe der allgemeinen Formel NiL 4 , worin L fiir PR 3 , 

P(0R)R 2 / P(0R) 2 R oder P(0R) 3 steht und R fur einen Alkyl-, Cyclo- 
alkyl- oder Arylrest, bevorzugt fiir Phenyl oder m,p-Tolyl r steht. 
Dabei konnen auch Gemische unterschiedlicher Reste R verwendet 
werden. Nach einer bevor zugten Aus fiihrungs form erfolgt die Umset- 
45 zung in Gegenwart eines Ni(0)-Komplexes, welcher mindestens einen 
zwei- oder mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit- oder 
Phosphitliganden umfaflt. Geeignete Phosphit-Chelatbildner sind in 
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der WO 96/22968, US-A-5, 484 , 902 , WO 96/11182, US-A-5, 523,453, WO 
95/30680, WO 95/28228 und WO 95/14659 beschrieben, auf die hier 
in vollem Umfang Bezug genommen wird. 



5 Die vorgenannten Katalysatoren konnen gewunschtenfalls in Kombi- 
nation mit einem Promotor verwendet werden. Vorzugsweise wird als 
Promotor eine Lewis-Saure, wie z.B. AICI3 oder ZnCl 2 verwendet. 
Bevorzugt werden die Katalysatoren fur die Monoaddition zu Cyan- 
wasserstoff ohne Zusatz eines Promotors verwendet. 

10 

Gemafl einer speziellen Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaflen Ver- 
fahrens kann einer der zuvor genannten Liganden im tiberschuss als 
Losungsmittel verwendet werden. Gegebenenf alls kann auch das Pro- 
dukt 3-Pentennitril als Losungsmittel fungieren. 

15 

Allgemein laflt sich die Herstellung von Adipinsauredinitril aus 
einem Butadien-haltigen Gemisch durch Addition von 2 Molaquiva- 
lenten Cyanwasserstof f in drei Schritte gliedern: 

20 1. Herstellung von Cs-Monoolef ingemischen mit Nitrilfunktion. 

2. Isomerisierung des in diesen Gemischen enthaltenen 2-Me- 
thyl-3-butennitrils zu 3-Pentennitril und Isomerisierung des 
so gebildeten und des in den Gemischen bereits aus Schritt 1 

25 enthaltenen 3-Pentennitrils zu verschiedenen n-Pentennitri- 

len. Dabei soil ein moglichst hoher Anteil an 3-Pentennitril 
und ein moglichst geringer Anteil an konjugiertem und als Ka- 
talysatorgift wirksamen 2-Pentennitril und 2-Methyl-2-buten- 
nitril gebildet werden. 

30 

3. Herstellung von Adipinsauredinitril durch Addition von Cyan- 
wasserstoff an das in Schritt 2 gebildete 3-Pentennitril wel- 
ches zuvor "in situ" zu 4-Pentennitril isomerisiert wird. Als 
Nebenprodukte treten dabei z. B. 2-Methyl-glutarodinitril aus 

35 der Markownikow-Addition von Cyanwasserstof f an 4-Pentenni- 

tril oder der ant i-Markownikow- Addition von Cyanwasserstof f 
an 3-Pentennitril und Ethylsuccinodinitril aus der Karkowni- 
kow-Addition von Cyanwasserstof f an 3-Pentennitril auf. 



40 Vorteilhaf terweise eignen sich die fur die erf indungsgemaBe Her- 
stellung von monoolef inischen Nitrilen in Schritt 1 bevorzugt 
verwendeten Nickelphosphit-Katalysatoren auch fiir die Stellungs- 
und Doppelbindungsisomerisierung in Schritt 2 und die Zweitaddi- 
tion von Cyanwasserstof f in Schritt 3. Nach einer geeigneten Vor- 

45 gehensweise erfolgt dabei z.B. die Monoaddition nach Schritt 1 in 
Abwesenheit von Promotoren, z.B. Lewis-Sauren wie ZnCl2, die Iso- 
merisierung nach Schritt 2 in Anwesenheit von Lewis-Sauren, wobei 
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die Ausbeute im Hinblick auf 3-Pentennitril optimiert wird und 
die Zweitaddition in Schritt 3 ggf. unter Ersetzung des ZnCl 2 
durch Triphenylbor, urn die Selektivitat der Reaktion bzgl. Adi- 
pinsauredinitril zu optimieren. 

5 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Herstellung monoolef inischer 
Cs-Nitrile aus einem im wesentlichen Alkin- und 1 , 2-Dien-f reien 
Kohlenwasserstof f gemisch ermoglicht hohere Cyanwasserstof f umsatze 
und hohere 1 , 3-Butadien-Umsatze, als sie bei der Hydrocyanierung 

10 eines nichtvorbehandelten C 4 -Schnittes erzielt werden. Dabei lie- 
gen die erreichten Re akt ions umsatze bezogen auf Cyanwasserstof f 
bei mindestens 90 %, bevorzugt bei mindestens 95 %, insbesondere 
bevorzugt bei mindestens 98 % und speziell bei mindestens 99 %. 
Bei semikontinuierlicher Reaktionsf lihrung werden unter ansonsten 

15 identischen Reaktionsbedingungen mit nichtvorbehandeltem 

C 4 -Schnitt deutlich niedrigere Reaktionsumsatze bezogen auf Cyan- 
wasserstoff erzielt. 

Bei der fur groBtechnische Prozesse bevorzugten kontinuierlichen 

20 Reaktionsf uhrung werden z.B. unter ansonsten zu dem erf indungsge- 
maBen Verfahren identischen Reaktionsbedingungen mit nichtvorbe- 
handeltem C 4 -Schnitt Reaktionsumsatze bezogen auf Cyanwasserstof f 
im Bereich von etwa 98 % erzielt, gegeniiber im wesentlichen voll- 
standigen Umsatzen im Bereich von z. B. 99,8 % bei der Verwendung 

25 von erf indungsgemaB vorbehandeltem C 4 -Schnitt. Da das kontinuier- 
liche Verfahren unter Zuriickfuhrung des aktiven Nickelkatalysa- 
tors gefahren wird, und der Katalysator dem Reaktionsgemisch nur 
in geringen Mengen zugefuhrt wird, hat bereits ein geringfugiger 
Cyanwasserstof fuberschufl, der aus einem unvollstandigen Umsatz 

30 resultiert, einen stark negativen Einfluss auf die Nickelbilanz 
der Reaktion. So weist das erf indungsgemaBe kontinuierliche Ver- 
fahren iiberraschenderweise eine hohere Katalysatorriickf uhrungs- 
rate und somit langere Katalysator standzeiten auf als bekannte 
Verfahren. Dies ist auch unter okologischen Aspekten relevant, da 

35 das aus dem aktiven Katalysator mit Cyanwasserstof f gebildete 
Nickelcyanid stark giftig ist und unter hohen Kosten aufgearbei- 
tet oder entsorgt werden mufl. 

Wird nach dem erf indungsgemaBen Verfahren ein wie zuvor beschrie- 
40 bener teilhydrierter C 4 -Schnitt einer Hydrocyanierung unter zogen, 
so wird im wesentlichen nur das 1,3-Butadien monohydrocyaniert . 
Nach Gasraumanalysen werden die im vorbehandelten C 4 -Schnitt ent- 
haltenen Monoolef ine nicht mit Cyanwasserstof f umgesetzt, sondern 
z.T. isomer is iert. So kann z.B. eine Isomerisierung des enthalte- 
45 nen 1-Butens zu cis- und trans-2-Buten beobachtet werden. Das er- 
haltene Produktgemisch umfaBt im allgemeinen isomere Pentenni- 
trile und Methylbutennitrile, wie 3-Pentennitril, 2-Pentennitril, 
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4-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril, 
etc . 

Vorzugsweise wird ein hoher Anteil an 4-Pentennitril sowie an zu 
5 4-Pentennitril isomerisierbaren Produkten, wie 3-Pentennitril und 
2-Methyl-3-butennitril erhalten. Desweiteren ist der Anteil an 
kojugiertem 2-Pentennitril , welches als Katalysatorgift wirkt ge- 
ring und liegt vorzugsweise unterhalb von 1 Gew.-%, insbesondere 
bei etwa 0,1 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf eingesetzten C 4 -Schnitt. 

10 

Das Produktmengenverhaltnis von 3-Pentennitril zu 2-Methyl-3-bu- 
tennitril betragt im allgemeinen etwa 1,5:1 bis 2,5:1, bevorzugt 
1,8:1 bis 2,3:1. 

15 Wie Gasraumanalysen belegen, werden bei der Verwendung von nicht 
teilhydriertem C 4 -Schnitt fur die Hydrocyanierung nicht nur das 
1,3-Butadien, sondern auch die enthaltenen Alkine und 1,2-Diene 
hydrocyaniert, wobei Produkte mit einer C, C-Doppelbindung in Kon- 
jugation zur Nitrilfunktion gebildet werden. Aufgrund der Wirkung 

20 dieser Verbindungen als Katalysatorgif te sind die Nickelwieder- 
f indungsraten und die Katalysatorstandzeiten niedriger als im er- 
f indungsgemaflen Verfahren. Geringere Katalysatoraktivitaten fuh- 
ren dabei zu niedrigeren Umsatzen. 

25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach dem erfin- 
dungsgemeLBen Verfahren erhaltlichen monoolef inischen C 5 -Mononi- 
trile. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur se- 
30 lektiven Hydrierung von C 4 -Schnitten wobei man ein 1 , 3-Butadien- 
haltiges Kohlenwasserstof f gemisch, das auflerdem wenigstens ein 
Alkin und/oder 1,2-Dien umfaflt, mit Wasserstoff in Gegenwart ei- 
nes Hydrierkatalysators umsetzt. 

35 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein selektiv hydrierter 
von C 4 -Schnitt mit einem Gesamtanteil an Alkinen und 1,2-Dienen 
von hochsten 1000 ppm, bevorzugt hochstens 800 ppm, insbesondere 
hochstens 600 ppm und speziell hochstens 100 ppm. 

40 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Adipodinitril, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl 
man ein wie zuvor beschrieben hergestelltes Gemisch von C 5 -Mononi- 
trilen, gegebenenfalls nach weiterer Aufarbeitung Oder Isomeri- 
sierung katalytisch hydrocyaniert. 

45 
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Die Erf indung wird anhand der f olgenden nicht einschrankenden 
Beispiele erlautert, 

Beispiele 

5 

Fur die folgenden erf indungsgemaflen Beispiele wurde ein teilhy- 
driertes Kohlenwasserstof f gemisch verwendet, welches enthalt: 

38,9 Vol.-% 1, 3-Butadien, 
10 22,4 Vol.-% Isobuten, 
19,8 Vol.-% 1-Buten, 
4,5 Vol.-% n-Butan, 
7,05 Vol.-% trans-2-Buten, 
0,89 Vol.-% Isobutan, 
15 4,30 Vol,-% cis-2-Buten, 
159 ppm Vinylacetylen, 
214 ppm 1-Butin, 
2 9 ppm Propin, 
44 ppm Propadien, 
20 156 ppm i-Pentan, 

4 5 ppm Cyclopropan 
333 ppm Propen, 
6 ppm n-Pentan, 
6 ppm Propan . 

25 

Fur die folgenden Vergleichsbeispiele wurde ein nicht hydriertes 
Kohlenwasserstof f gemisch verwendet, welches enthalt: 

45,2 Vol.-% 1,3-Butadien, 
30 22,0 Vol.-% isobuten, 
12,7 Vol.-% 1-Buten, 
8,2 Vol.-% n-Butan, 
3,8 Vol.-% trans-2-Buten, 
2,92 Vol.-% Isobutan, 
35 2,64 Vol.-% cis-2-Buten, 

0,621 Vol.-% Vinylacetylen, 
0,128 Vol.-% 1-Butin, 
671 ppm Propin, 
357 ppm Propadien, 
40 258 ppm i-Pentan, 

86 ppm Cyclopropan 
23 ppm Propen, 
15 ppm n-Pentan, 
6 ppm Propan 
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Beispiel 1 : 

kontinuierliche Hydrocyanierung von teilhydriertem C 4 -Schnitt 



Katalysator zusairanenset zung : 
5 25 Gew.-% Tetrakis(tri-m/p-tolylphosphit)Ni(0) 
60 Gew.-% Tri-m/p-tolylphosphit 

15 Gew.-% 3-Pentennitril/2-Methyl-3-butennitril 



Teilhydrierter C4-Schnitt, Katalysator losung und Cyanwasserstof f 
10 werden in eine zweistufige Ruhrkesselkaskade eingespeist (Druck: 
15 bar, Temperatur Reaktor 1: 102°C, Temperatur Reaktor 2: 95°C, 
Verweilzeit: 40 min /Reaktor ) . Der Austrag wird Blausaure- und Bu- 
tadien-frei gestrippt, der Gasraum analysiert und der gasfdrmige 
Austrag liber einen NaOH-Waschturm gefahren. Flussiger/f ester Aus- 
15 trag werden analysiert, destillativ zur Abtrennung der Wertpro- 
dukte und Riickgewinnung des noch aktiven Katalysators aufgearbei- 
tet und die so erhaltenen Produkte erneut analysiert. Die auf HCN 
bezogenen Umsatze werden durch Maflanalyse der Reaktorlosungen aus 
beiden Reaktoren bestimmt. Die Nickelwiederf indungsrate (Ruckge- 
20 winnung von aktivem Katalysator) wird mittels Elementaranalyse 
bestimmt, 

Nach Gasraumanalyse wird selektiv 1,3-Butadien hydrocyaniert; 
1-Buten wird zu cis- und trans-2-Buten isomerisiert . Der relative 
25 prozentuale Anteil von i-Buten, i-Butan und n-Butan bleibt vor 
und nach der Umsetzung im Rahmen der Meflgenauigkeit gleich. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammemgef aflt . 

Vergleichsbeispiel 1 
30 kontinuierliche Hydrocyanierung von nicht teilhydriertem 
C4-Schnitt 

Ein nicht teilhydriertes Kohlenwasserstof f gemisch der oben ange- 
gebenen Zusammensetzung wird analog zu Beispiel 1 umgesetzt. Die 
35 Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 1 wieder gegeben . 

Vergleichsbeispiel 2 

kontinuierliche Hydrocyanierung von nicht teilhydriertem 
C4-Schnitt 

40 

Ein nicht teilhydriertes Kohlenwasserstof f gemisch der oben ange- 
gebenen Zusammensetzung wird analog zu Beispiel 1 umgesetzt, wo- 
bei die Katalysatoreinspeisung von 2,72 mmol/h auf 4,85 mmol/h 
erhoht wird. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 1 wiederge- 
45 geben. 
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Tabelle 1 

kontinuierliche Hydrocyanierung von teilhydriertem und nicht 
teilhydriertem C 4 -Schnitt 



5 






Beispiel 1 


Vergleichs- 
bsp. 1 


Vergleichs- 
bsp. 2 




feeds 


Ni-Kat. 
[mmol/h] | 


2, 76 


2,72 


4,85 


10 




1,3-Buta- 
dien (als 
Cji-Schnitt ^ 1 
[mmol/h] 






CI Q 

3 JL J 






HCN 

[mmol/h] 1 


414 


421 


455 


15 


Gewichts- 
verhalt- 


Buta- 1 
dien: HCN 


1,17:1 


1 , z / : 1 


1 , 1 J : l 




nisse 
[Gew.-%] 


NitLigand 1 


1:14 


1:14 


1:14 


20 




Turnover- 
Zahl 


151 


154 


94 


• 


Selektivi- 
tat bzgl. 


98 


97 


97 


25 




Produktver- 
haltnis 

O — XT 1>I * Z. 11 

3BN 1 ) 
[Gew.-%] 


2,0:1 


1,95:1 


2,1:1 




zuriickge- 




89,0 


66,0 


80,5 


30 


wonnene 
akt . Kat . - 




78,0 


61,0 


72,1 




Menge 

Ni [Gew.-%] 




90,0 


61,3 


65,3 




Urns at z 


HCN 
[Gew.-%] 


>99,8 


98,0 


99,0 



35 

1) 3-PN = 3-Pentennitril, 2-M-3-BN = 2-Methyl-3-butennitril 



Wie das erf indungsgemafle Beispiel 1 und die Vergleichsbeispiele 1 
und 2 eindeutig belegen ist der Cyanwasserstof f umsatz bei der 

40 Verwendung eines selektiv hydrierten Kohlenwasserstof f gemisches 
hoher als bei einem nicht vorbehandelten Gemisch. Weiterhin weist 
das Beispiel 1 deutlich hohere Nickelwiederf indungsraten als die 
Vergleichsbeispiele auf. Die Selektivitat bzgl. Butadien wird im 
erfindungsgemaflen Verfahren urn etwa 1% gegeniiber der Referenz er- 

45 hoht. In Beispiel 1 wurde weniger Butadien (Uberschu/ikomponente) 
eingesetzt, als bei den Vergleichsbeispielen 1 und 2. Dennoch ist 
Umsatz an HCN (Unterschuflkomponente) hoher. Dieser Effekt ist 
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uberraschend, da ansonsten mit zunehmender Menge an UberschuUkom- 
ponente auch der Umsatz an Unterschuflkomponente zunehmen sollte. 
Auch im Vergleichsbeispiel 2 mit deutlich hoherem Katalysatoran- 
teil werden die Ergebnisse von Beispiel 1 nicht erreicht. 

5 

Beispiel 2 

semikontinuierliche Hydrocyanierung von teilhydriertem C 4 -Schnitt 

10 40 g Toluol , 

20,3 g vorhydrierter C 4 -Schnitt (= 7,9 g 1,3-Butadien) , 
4,7 g Katalysatorzusammensetzung, enthaltend: 

25 Gew.-% Tetrakis(tri-m/p-tolylphosphit)Ni(0) 
60 Gew.-% Tri-m/p-tolylphosphit 
15 15 Gew.-% 3-Pentennitril, 

werden in einen mit Glas ausgekleideten Autoklaven gefullt und 2 
h auf 90°C erhitzt. Wahrenddessen werden 3,2 g HCN und 40 g Toluol 
zudosiert. AnschlieBend laBt man 2 h bei 90°C nachreagieren. 

20 Umsatz (nach Maflanalyse der nicht umgesetzten HCN): 98,0% 
Ausbeute (nach Integration des Gaschromatogramms ) : 98,8% 

bzgl. HCN 

Beispiel 3: 

25 Semikontinuierliche Hydrocyanierung von teilhydriertem C 4 -Schnitt 
mit Tri(m/p-tolyl)phosphit 

In einem Glasautoklaven werden bei Raumtemperatur 20,3 g teilhy- 
drierter C 4 -Schnitt (entsprechend 7,9 g (0,14 mol) 1,3-Butadien), 

30 2,75 g einer Katalysatormischung ( Zusammensetzung: 0,69 g (0,468 
mmol) Tetrakis(tri-m/p-tolylphosphit)nickel(0) , 1,65 g (4,68 
mmol) Tri-m/p-tolylphosphit und 0,41 g 3-Pentennitril ) und 40 g 
Toluol vorgelegt und auf 90 °C erhitzt f wobei sich ein Anfangs- 
druck von 4,4 bar einstellt. Ober einen Zeitraum von 100 Minuten 

35 wird eine Mischung aus 3,2 g (0,117 mol) frisch destillierter 

Blausaure in 40 g Toluol kontinuierlich zudosiert. Danach ist der 
Druck auf 3,1 bar gef alien. Anschlieflend lasst man zum Vervoll- 
standigen der Reaktion noch 120 Minuten bei etwa 90 °C nachreagie- 
ren. Der Verlauf der Reaktion wird liber Druck- und Temperatur- 

40 messung verfolgt. Nach dem Abkiihlen wird der fliissige Reaktions- 
austrag analysiert. 

Umsatz (nach Maflanalyse der nicht umgesetzten HCN): 97,6% 

45 GC-Analytik (Saule: 30 m Stabil-Wachs , Temper at urprogramm: 5 Mi- 
nuten isotherm bei 50 °C, danach Aufheizen mit einer Geschwindig- 
keit von 5 °C/min auf 240 °C, Gaschromatograh: Hewlett Packard 
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HP-5890) mit internem Standard (Benzonitril) : 96,8 % 3-Pentenni- 
tril und 2-Methyl-3-butennitril , bezogen auf eingesetzten Cyan- 
wasserstoff. 

5 Verhaltnis 3-Pentennitril : 2-Methyl-3-butennitril = 1,64:1. 
Beispiel 4: 

Semikontinuierliche Hydrocyanierung von teilhydriertem C 4 -Schnitt 
unter Einsatz von Ligand A 



10 



15 



20 



OMe 



OMe 




Ligand A 



25 Die Herstellung des eingesetzten Liganden A ist in 
659 und der dort zitierten Literatur beschrieben. 



der WO 95/14 



In einem Glasautoklaven werden bei Raumtemperatur 0,41 g 

(1,5 mmol) Bis(l, 5-cyclooctadien ) nickel (0) , 0,44 g Ligand A und 

30 10 9 Toluol miteinander vermengt. Danach wird eine Mischung aus 
20,8 g teilhydriertem C 4 -Schnitt (entsprechend 8,1 g (0,15 mol) 
1,3-Butadien)in 40 g Toluol zugegeben. Der Glasautoklave wird 
fest verschlossen und die Reaktionsmischung auf 80 °C erhitzt, wo- 
bei sich ein Anfangsdruck von 3,1 bar einstellt. Uber einen Zeit- 

35 raum von 120 Minuten wird eine Mischung aus 4,0 g (0,15 mol) 

frisch destillierter Blausaure in 40 g Toluol kontinuierlich zu- 
dosiert. Danach ist der Druck auf 1,5 bar gef alien. AnschlieJJend 
lasst man zum Vervollstandigen der Reaktion noch 120 Minuten bei 
etwa 80 °C nachreagieren. Der Verlauf der Reaktion wird Uber 

40 Druck- und Temper aturmes sung verfolgt. Nach dem Abkiihlen wird der 
fliissige Reaktionsaustrag analysiert. 

Umsatz (nach Maflanalyse der nicht umgesetzten HCN): 88,7% 

45 GC-Analytik (Saule: 30 m Stabil-Wachs, Temperaturprogramm: 5 Mi- 
nuten isotherm bei 50 °C, danach Aufheizen mit einer Geschwindig- 
keit von 5 °C/min auf 240 °C, Gaschromatograph: Hewlett Packard 
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HP-5890) mit internem Standard (Benzonitril) : 89,3 % 3-Pentenni- 
tril und 2-Methyl-3-butennitril, bezogen auf eingesetzten Cyan- 
wasserstof f . 

5 Verhaltnis 3-Pentennitril : 2-Methyl-3-butennitril = 0,27:1. 
Beispiel 5: 

Semikontinuierliche Hydrocyanierung von teilhydriertem C 4 -Schnitt 
unter Einsatz von Ligand B 



10 




Ligand B 



25 Die Herstellung des Liganden B ist in der WO 95/2 9 153 beschrie- 
ben. 

In einem Glasautoklaven werden bei Raumtemperatur 0,41 g 

(1,5 mmol) Bis( 1, 5-cyclooctadien) nickel ( 0) , 2,36 g (6 mmol) Li- 

30 gand B und 10 g Toluol miteinander vermengt, Danach wird eine Mi- 
schung aus 20,8 g teilhydriertem C 4 -Schnitt (entsprechend 8,1 g 
(0,15 mol) 1, 3-Butadien) in 40 g Toluol zugegeben. Der Glasauto- 
klave wird fest verschlossen und die Reaktionsmischung auf 80 °C 
erhitzt, wobei sich ein Anfangsdruck von 3,1 bar einstellt. liber 

35 einen Zeitraum von 100 Minuten wird eine Mischung aus 4,0 g 

(0,15 mol) frisch destillierter Blausaure in 40 g Toluol kontinu- 
ierlich zudosiert. Danach ist der Druck auf 2,1 bar gefallen. An- 
schlieBend lasst man zum Vervollstandigen der Reaktion noch 
140 Minuten bei etwa 80 °C nachreagieren . Der Verlauf der Reak- 

40 tion wird uber Druck- und Temperaturmessung verfolgt. Nach dem 
Abklihlen wird der fllissige Reaktionsaustrag analysiert. 

Umsatz (nach MaBanalyse der nicht umgesetzten HCN) : 81,3% 

45 GC-Analytik (Saule: 30 m Stabil-Wachs, Temperaturprogramm: 5 Mi- 
nuten isotherm bei 50 °C, danach Aufheizen mit einer Geschwindig- 
keit von 5 °C/min auf 240 °C, Gaschromatograph: Hewlett Packard 
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HP-5890) mit internem Standard (Benzonitril ) : 81,9 % 3-Pentenni- 
tril und 2-Methyl-3-butennitril , bezogen auf eingesetzten Cyan- 
wasserstof f • 

5 Verhaltnis 3-Pentennitril : 2-Methyl-3-butennitril = 1,24:1. 

Die Unterschiede zwischen den mittels Mafianalyse und den mittels 
Gaschromatographie ermittelten Umsatzen liegen im Rahmen der 
Messgenauigkeit der beiden Methoden. 

10 
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Patentanspriiche 



5 1. Verfahren zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer 
Cs-Mononitrile mit nichtkon jugierter C=C- und C = N-Bindung 
durch katalytische Hydrocyanierung eines 1, 3-Butadien-halti- 
ges Kohlenwasserstof f gemisches, dadurch gekennzeichnet, da/3 
man in dem Kohlenwasserstof fgemisch zunachst den Anteil der- 
10 jenigen Komponenten, welche die katalytische Hydrocyanierung 

beeintrachtigen, verringert und das so erhaltene Gemisch an- 
schlieflend katalytisch hydrocyaniert . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
15 aus dem Kohlenwasserstof fgemisch solche Komponenten teilweise 

oder vollstandig entfernt, die bei katalytischer Hydrocyanie- 
rung Produkte ergeben, die die Aktivitat des Hydrocyanie- 
rungskatalysators verringern. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dafl die 

vor der Hydrocyanierung teilweise oder vollstandig entfernten 
Komponenten ausgewahlt sind unter Alkinen, 1,2-Dienen und Ge- 
mischen da von. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

das Kohlenwasserstof fgemisch mit Wasserstoff in Gegenwart ei- 
nes Hydrierungskatalysators umsetzt, der befahigt ist, Alkine 
und l f 2-Diene mit hoher Selektivitat zu hydrieren, ohne den 
Gehalt an 1,3-Butadien wesentlich zu verringern. 

30 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man ein Kohlenwasserstof fgemisch mit ei- 
nem 1 , 3-Butadiengehalt von mindestens 10 Vol.-%, bevorzugt 
mindestens 25 Vol.-%, insbesondere mindestens 40 Vol.-%, ein- 

35 setzt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man als 1, 3-Butadien-haltiges Kohlenwas- 
serstof fgemisch einen C4-Schnitt aus der Erdolverarbeitung 

40 einsetzt. 



7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man ein Kohlenwasserstof fgemisch ein- 
setzt, das 10 bis 50 Vol.-%, bevorzugt 25 bis 47 Vol.-% 
45 1,3-Butadien sowie zusammen etwa 0,1 bis 5, bevorzugt 0,2 bis 

2,5 Vol.-% Alkine und/oder 1,2-Diene umfaflt. 
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8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, da!3 der zur Hydrocyanierung eingesetzte Kata- 
lysator zusatzlich zur Cyanwasserstoff addition auch die Stel- 
lungs- und Doppelbindungsisomerisierung des Kohlenwasser- 

5 stof fgemisches und/oder der Nitrile katalysiert. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dart man ein Produktgemisch erhalt, welches 
isomere Pentennitrile und Methylbutennitrile r wie 3-Pentenni- 

10 tril, 2-Pentennitril, 4-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril , 

2-Methyl-3-butennitril umfasst. 

10. Gemische monoolef inischer C 5 -Mononitrile, erhaltlich durch 
ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9. 

15 

11. Verfahren zur selektiven Hydrierung von C 4 -Schnitten, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man ein 1 , 3-Butadien-haltiges Kohlenwas- 
serstof f gemisch, das au/Jerdem wenigstens ein Alkin und/oder 
1,2-Dien umfafit, mit Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrier- 

20 katalysators umsetzt. 

12. Selektiv hydrierter C 4 -Schnitt, mit einem Gesamtanteil an Al- 
kinen und 1,2-Dienen von hochsten 1000 ppm, bevorzugt hoch- 
stens 800 ppm, insbesondere hochstens 600 ppm und speziell 

25 hochstens 100 ppm. 

13. Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man ein gemafl den Anspriichen 1 bis 9 herge- 
stelltes Gemisch von C 5 -Mononitrilen, gegebenenf alls nach 

30 weiterer Aufarbeitung oder Isomerisierung katalytisch hydro- 

cyaniert . 
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